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@ (Meth)-Acrytsiureester und Ihre Verwendung. 
@ Die neuen (Meth)-Acrylsaureester der Forme) 

i- i 2 

v <O c v<v<c!3. 

in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wesserstoff, 
Chlor, Fluor oder einen C, - bis C 4 - Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R* gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppe 

-Y-Z-0-C-OCH, 



und 

Z eine geredkettige oder verzweigte Kohlen wesserstoff- 
kette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die g'egebenenfalls 
Sauerstoffbrucken enthalten kann und durch gegebenenfalis 
1 bis 4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert ist, 

wobei 

R 5 fur Wesserstoff oder Methyl und 

R 6 fur Wesserstoff, Niederalkyi oder Phenyl stehen, 

k6nnen fur Dentalmeterielien verwendet werden. 



00 

is 



0 R ? 

stehen, wobei 

Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der Gruppe 

-NH-C-O- 



o 

CM 



CL 
Ul 



oder 



-NH-C-N 
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(Meth)-AcrvlEaureester u nd ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft neue fluorhaltige AcryleSure- und 
MethacrylaiureeBter, im rolgenden (MethJ-Acrylsiureester 
genannt, und ihre Herctellung. Die neuen Verbindungen kon- 
nen ale Monomere fur die Anwendung im Dentalbereich einge- 
setzt werden. 

Fluorhaltige Phenylcarbinol-acrylBte wie 1 , 1 , 1 , 3 , 3 , 3-Hexa- 
f luor-2-Phenyl-2-acryloyloxy-propan Bind bus Org, Coat. 
Plast. Chem. 42, 204-207, (1980) bekannt . Xhnlich aufge- 
baute (MeLh)acrylBaureeBler, wie l,3-Bi6-(2-(roeth)acryl- 
oyl-oxy-l,l,l,3,3,3-hexaf luoropropyl-2)-5-perf luoralkyl- 
benzol und ihre Verwendung auf dem DenLalgebiet werden in 
der US 4 356 296 beschrieben. Durch die Tri f luormethyl- 
gruppen werden die Carbinole acidifiziert und die daraue 
hergestellten Carbinolester zeichnen sich durch eine ver- 
minderte Hydrolysenbestandigkeit bub. Dadurch ist ihre 
Verwendbarkeit bIe Dentalmonomere eingeschrankt . 

Weiterhin ist die Verwendung von 1 , 1 ,5-Trihydro-octa- 
f luoro-pentyl-methacrylet in Zahnful lmaseen in J, Dent. 
Res. 58, 1181 - 1186 (1979) beschrieben. 
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Monomers dieses Type liefern Dentelraaterial ien rait 
niedrigem mecheniechen Eigenechaf tsniveau. 

Es wurden neue (Meth) -Acrylsaureester der Forme 1 
R 3^ll)^2" CF2 "^-^R4 

gefunden, 
in der 

R 1 und R 2 gleich Oder vercchieden Bind und 

WaBBerBtoff, Chlor, Fluor Oder einen C x - bit 
C 4 -Alkylrect bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verBchieden Bind und fiir einen der 
Reste 

II L 2 

0 R* 

Btehen, wobei 

R 5 fur WBseerBtoff oder Methyl Eteht, 

Y ein zweibindiges Bruckenglied bub der Gruppe 

-NH-C-0- -NH-C-h' 

|| oder \\ R und 

o • 0 

wobei 

R 6 flir WaBBerstaff, Niederalkyl oder Phenyl 6teht # 
bedeutet , 
und 
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eine geradkett ige Oder verzweigte KohlenwaBser s tof f - 
kette mit 2 biB 10 Kohlene t of f atomen bedeutet, die 
gegebenenf alls Sauerstof f brlicken enthalten kann und 
gegebenenf al 1b durch 1 bis 4 Acrylat- Oder Methacry- 
lBtreete Bubstituiert ist. 

10 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen die Substitu- 
enten im allgemeinen folgende Bedeutung haben, 

Alkyl kann im allgemeinen einen geradkett igen Oder ver- 
zweigten KohlenwasBeretof f rest mit 1 bis 4 Kohlenetoff- 
*5 atomen bedeuten* Beispielfiweiee seien die folgenden 

Alkylreste genannt : Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
Butyl und Isobutyl. 

Niederalkyl kann einen geradkett igen Oder verzweigten 
20 KohlenwaBBerstof f rest mit 1 bis etwa 6 KohlenBtof f atomen 
bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden Niederalkyl- 
reete genannt: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 
Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl und Isohexyl. 

25 Z iBt im allgemeinen eine geradkettige oder verzweigte 

KohlenwaBserB tof f kette mit 2 bis 10 Kohl ens to f f atomen , die 
durch gegebenenf al Is 1 bis 4 Methacrylat- oder Acrylat- 
reEte Bubstituiert ist. BeifipielEweise Beien die folgenden 
Kohlenwasserstof f ketten genannti Ethylen, Propylen, 2- 

30 (Meth)acryloyloxy-l ,3-propylen, 3- (Meth)acryloyloxy- 1 ,2- 
propylen, 2- (Meth)acryloyloxymethyl-2-ethyl-l ,3-propylen 
und 2,2-B is (me th)acryloyloxymethyl-l ,3-propylen. 
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Die neuen (MethJ-Acrylcaureester Bind farblos, cchwer- 
fluchtig und ergeben nach Polymerisat ion transparent* 
Kunststof f e . 

Sie lassen sich beeonders gut in Abdichtungsmitteln, Kle- 
bestoffen und vorzugcwei&e Dentalmaterial ien , wie Zahn- 
fullmaesen und Beschi chtungsmi tteln, verwenden. Die 
bo erhaltenen Materialien zeichnen eich durch eine Uber- 
raschend gro&e Widers tandaf ahigkeit gegeniiber physika- 
liacher und chemiecher Beancpruchung au& 9 In beeonderem 
MaBe eind Harte und Bruchf estigkeit gegeniiber iiblichen, 
zu dieaem Zweck eingesetzten Materialien, verbessert. 
BesonderE hervorzuheben Eind die gunstigen Oberflachen- 
eigenachaf ten und geringe Waeserauf nahtne der mit den neuen 
(Meth) -Acrylsaureestern erhaltenen PolymeriEate". 

Bevorzugte (Meth) -Acrylsaureeeter Bind Verbindungen der 
Forme 1 



R und R 4 gleich oder verachieden sind und fur einen der 



25 




(II) 



in der 



30 



Reste 



0 



-NH-C-0-Z-O-C-CsCH 
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0201778 



5 
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wobei 



R 5 WeBBeretoff oder Methyl bedeutet , und 



Z eine geradkettige oder verzweigte KohlenwasserBtof f - 
kette von 2 bis 10 Kohlenetof f -Atomen bedeutet, die 
gegebenenfallB Saueretof f briicken enthal ten kann und 
gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylet-oder Methacry- 
letreste aubstituiert iat. 

Die Substituenten R 3 und R 4 a-tehen vorzugsweiae in 3,3'- 
oder 3,4*- oder 4 ,4 ' -Stel lung im 1 ,2-Diphenyl - tetra- 
f luorethan stehen, Besondera giinatige mechaniache Werte 
und niedrige MonomerviakoBitaten werden erhalten, venn 
Gemische von Stel lungs i someren eingeaetzt werden. Am 
besten eignen sich Gemiache mit tiberwiegendem Anteil an 
3,3'- oder 3,4 ' -Isomeren, 

Bei den Substituenten R 3 und R 4 handelt ea aich urn Meth- 
acrylat-Gruppen enthal tende Alkyloxycarbonylaminoreste , 
die man 2.B, durch Umsetzung ent aprechender Iaocyanat- 
gruppen mit Methacryl at-Gruppen enthaltenden Hydroxyl- 
verbindungen erhalten kann. Bevorzugt sihd z.B. Hydroxy- 
ethyl(meth)acrylate, 2-Hydroxypropyl (meth) acrylat , Tri- 
methylolpropandi (meth)acrylat , Propantrioldi (meth)- 
acrylate aowie Pentaerythri ttri (meth)acrylat , Dipenta- 
erythritpente(meth)acrylat . Auch Hypiroxyverbindungen , die 
aowohl Acrylat- els auch Methacrylatgruppen enthalten, 
sind gut geeignet. Besondera bevorzugte Hydr oxylverbin- 
dungen Bind 2-Hydroxypropylmethacrylat und Propantriol- 
dimethacrylat (GemiEch von 1,2- und 1 ,3-Dimethacrylat ) und 

Hydroxy-methacryloyloxy-acryloyloxypropan (Gemiach von 
1 ,2- und 1 ,3-Diester ) . 
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Beispielsweise saian dia folgandan (Math)-Acryl«Sureester 

5 genannt : 



Tabelle 1 



10 



15 



0 



w 

0 



CF 



2 



20 



O 



CF- 



25 



0 1 



30 



NH 



0 
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Eb wurde auch ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen (Meth ) -Acryl s6uree6ter gefunden, dec dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man ein 1 , 2-Bi b- ( iBOcyanatophe- 
nyl )-tetraf luorethan der Forme 1 



R l R2 



10 




15 



20 



in der 

P* und die obengenannte Bedeutung habon, 
mil (Meth)-AcrylBaure-Derivaten der Fonael 

fi «\ s 

H0-Z-0-C-C-CH 2 oder N-2-0-C-C=CH 2 (XV), 



in denen ! 

! 
» 

25 Z eine geradkettige oder verzweigte KohlenwaeeerBtof f- j 
kette mit 2 bis 10 Kohlens tof f atomen bedeutet, die j 
gegebenenf alle Sauerstof f briicken enthalten kann und \ 
gegebenenfallc durch 1 bis 4 Xcrylat- oder Methacry- . 
latreste Bubstituiert ist, i 

30 

WaBBerstoff oder Methyl und 
R 6 WaBBerctoff # Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, 

in einem inerten LoBungsmi ttel in Gegenwart eines Kata- 
35 lysatorB im Temper aturberei ch von 20 bis 100°C umsetzt. 



Le A 23 583 



- 9 - 



0201778 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Die Herat el lung dor I socyanatverbindungen der Forme 1 II] 
kann beispielaweiae gemafc Houben-Weyl , Methodon dor Orga- 
niachen Chemio Band VIII, S. 119 ff (G. Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1952) durch Umsetzung der entsprcchenden 
Diaminoverbindungen mit Phoagen durchgefiihrt warden (aiehe 
auchs Zh. Obshch. Khim. 32 (9) . 3035-3039 (1962), und 
35 (9), 1612-1620 (1965) und RA 168274 (1963)), 

Die UmEetzung der Diiaocyanate gemaB Formal 111 zu den er- 
f indungsgema&en (Me th ) aery 1 saurees tern erfolgt vorzugs- 
weise unter WasserausschluB in einem inerten Losungsmit- 
tel. Beiapiele fiir geeignete Losungsmi ttel sind: Chloro- 
form, Tetrahydrof uran, Dioxan, Methylenchlorid , Toluol, 
Acetonitril und Frigene. Bevorzugte Losungsmi ttel eind 
Chloroform, Tetrahydrof uran, Frigen 113 und Acetonitril. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen im Tamperaturbereich von 
20 bia 100°C, vorzugaweiae 30 bis 70°C durchgefiihrt. 

Zur Beschleunigung der Umsetzung warden vorzugaweiae zinn- 
haltige Katalyaatoren wie Dibutylzinndilaurat oder Zinn- 
(Il)octoat verwendet. Andere geeignete Katalyaatoren eind 
Verbindungen mit tert. Aminogruppen und Ti tanverbindungen. 
Im allgemeinen wird der Katalyaator in einer Menge von 
0,01 bia 2,5 Gew.-X, bevorzugt von 0,1 bia 1,5 Gew.-X, 
bezogen auf die Gee amtmenge der Reaktanden, eingeeetzt. 

Dae erf indungsgemap e Verfahren wird im allgemeinen vor- 
teilhaft in Gegenwart von 0,01 bis 0,2 Gew,X eines 
Polymerisations Inhibitors, bezogen auf die Gesamtmenge 
der Reaktanden, unter Normaldruck durchgefiihrt. Es ist aber auch 
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5 moglich, das erf indungsgemaBe Verfahran bei einem Unter- 
oder Uberdruck durchzuf iihren, Ein geeigneter Inhibitor ist 
zum Beispiel 2, 6-Di -tert .Butyl-4-methylphenol • Geeignet 
ist such LufL, die in d&E Reaktionsgeroisch eingeleitet 
wird. Das erf indungsgemSBe Verfahran kann beispiel swei ce 
10 wie folgt durchgefUhrt warden: 

Die Reaktanden werden in dem Losungsmi ttel gelost und 
unier Ruhren mit dem Katelysator versetzt, Der zeitliche 
Verlauf der Umsetzung kann beispielsweise durch Messung 
der IR-Spektren verfolgt werden. Nach vol lstandiger Um- 
setzung der I socyanatgruppen werden die Reaktionsprodukte 
durch Entfernen de6 Losungsmi ttels isoliert. Eine vorhe- 
rige Reinigung mil Hilfe von Adsorbentien, beispieleweise 
Aktivkohle, Bl ei cherrie , Kieselgel 6d«r Al um i i u^cx i i izt 
moglich. 



15 



20 



Fur die Anwendung als Monomer© fur polymer© Zahnfullmassen 
oder Beschichtungsmittel (Zahnlacke) im Dentalbereich kon- 
nen die er f indungsgemaBen (Meth > -Acrylsaureester der For* 

25 

xnel I mit an sich bekannien Monomeren gemischt werden, urn 
beispieleweise die Viskositat dem Verwendungszweck anzu- 
passen, Viskositaten im Bereich von 60 bis 10000 mPas sind 
dabei bevorzugt. Dies ist dadurch erreichbar, daB man den 
erf indungsgemaBen Monomeren gegebenenf alls ein Comonomer 
niedrigerer Viskositat als Reakt iwerdlinner zumischt. Die 
erf indungsgemaBen Verbindungen werden in der Mischung mit 
Comonoxneren mit einem Anteil von ca« 30 bis ca. 90 Gew.-% 
eingesetzt, wobei ein Anteil von 50 bis 90 Gew«-% 
besonders bevorzugt ist. 

35 
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Itn Rahmen der vorl iegenden Erfindung ist as ebenfalls 
bevorzugt, Mischungen verschiedener erf indungsgemaBer 
(Meth) -AcrylsSureeeter einzusetzen. 

Eb ist auch mSglich, Monomermischungen einzusetzen, die 
mehrere Comonomere ale Feakti vverdunner enthalten. 

BeUpielsweUe SB i on dis folgenden Comonomere genannt : 

Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldimeth- 
aerylat, 1 , 12-Dodecandioldimethacrylat , 1 ,6-Hexandioldi- 
methacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat , 2,2-Bis[p- (2 ' - 
hydroxy-3'-methacryloyloxypropoxy)phenyll propan, 2,2- 
BiBtp-(2'-mBthacryloyloxyeLhoxy)phonyl]propan, Tri- 
»ethylolpropan-tri(meth)-scrylat, Bis- (Meth)acryloyloxy- 
ethoxymethyl)- tri eye lots . 2 . 1 .0 2 ' 6 ]decan (gema* DE-OS 
2931925 und 2931926) usw. 

Insbesondere werden Comonomere bevorzugt, die bei 13 mbar 
einen Siedepunkt liber 100°C besitzen. 

Die erfindungsgemaPen (Meth)-AerylsBureester lacsen sich, 
gegebenenfallB in Mischung mit dam genannten Monomeren, 
mit an sich bekennten Methoden zu vernetzten PolymerisaLen 
auBharten (G. M. Brauer, H. Argentar, Am. Chem, Soc,, 
Symp. Ser. 212, S 359-371 (1983)1 Fur die aogenannte 
Redoxpolymeriaation ist ein System bus einer peroxidi echen 
Verbindung und einem Feduktionsmittel , beispielsweise auf 
Basis tertiarer aromatischer Amine, geeignet. Beispiele 
fiir Peroxide sind: 

Dibenzoylperoxid, Di lauroylperoxid und Di -4-Chlorbenzoyl - 
peroxid. 
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Ale tertiare aromatieche Amine Eeien beispielsweise 
6 N,N-Dimethyl-p-toluidin, Bin- ( 2-hydroxyethyl ) -p- toluidin, 
Bi6(2-hydroxyethyl)-3,5-dimethylanilin und das in der 
DE-PS 2759239 beschriebene N-Methyl-N- ( 2-methyl- 
carbamoyl oxypropyl ) -3 ,5-dimethylani 1 in genannt • 

10 Die Konzentrationen des Peroxids bzw. des Arnins werden 

vorteilhaft bo gewahlt, dap sie 0,1 bic 5 Gew,-X, bevor- 
zugt 0,5 bis 3 Gew,-%, bc2ogen auf die Monomermischung 
betragen. Die Peroxid- bzw. aminhaltige Monomermischungen 
werden biB zur Anwendung getrennt gelagert. 



15 



20 



25 



30 



Die erf indungsgemapen Monomeren konnen auch durch Bestrah- 
lung mit UV-Licht Oder sichtbarem Licht (beispielsweise 
im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Folymeri- 
aation gebracht werden* Als InitiaLoron fttr die fotoiniti- 
ierte Polymerisation eignen sich beispielsweise Benzil, 
Benzildimethylketal , Benzoinmonoalkylether , Benzophenon, 
p-Methoxybenzophenon, Fluorenon, Thiox&nthon, Phenan- 
threnchinon und 2 , 3-Bornandion (Campher chinon) , gegebenen- 
falls in GegenwarL von synergist isch wirkenden Fotoaktiva- 
toren, wie N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat , Triethanol- 
amin, 4-N»N-Dimethylaminobenzolsulf onsaurebi sal lyl amid. 
Die Durchfuhrung des PhotopolymeriBat ionsverf ahrene ist 
beispielsweise in der DE-PS 3135115 beschrieben. 

Neben den oben beschriebenen Initiatoren kfinnen den erfin- 
dungsgemaPen (Meth) -Acrylseurees tern an sich fur diesen 
Einsatzzweck bekannte Lichtschut zmittel und Polymerisa- 
t ions-Inhibi toren zugesetzt werden. 
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Das Li chtschutzmi ttel und der Polymer i sat ions- Inhibitor 
werden jeweils im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 
0,50 Gew.-Teilen, bezogen euf 100 Gew, -Telle der Monomer- 
mischung eingesetzt. Die Monomermi schungen konnen ohne 
Zusatz von Fullstoffen ale Beschi chtungsmi ttel (Zehn- 
lBcke) eingesetzt werden, 

Bei der Verwendung als Zahnf iil lmassen setzt man den erhal- 
tenen Monomermi schungen im allgemeinen Fullstoffe zu, Urn 
einen hohen Fiillgrad erreichen zu konnen, sind Monomer- 
mischungen, die eine Viskositat im Bereich von 60 bis 
10000 mPas besitzen, besonders vorteilhaft. Den die erfin- 
dungsgema&en Verbindungen der Formel I enthaltenden Mono- 
mermi schungen konnen vorzugsweise anorganische Fullstoffe 
zugemischt werden* Bei6pielsweise seien Bergkristall , 
Ouarzit, Kristobalit, Quarzglas, hochdisperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Glaskeramiken > beispielsweise Lanthan 
und Zirkon enthaltende Glaskeramiken (DE-OS 23 47 591) 
genannt • 

Die anorgani schen Fullstoffe werden zur Verbesserung des 
Verbundes zur Polymermatr ix des Polymethacrylats vorzugs- 
weise mit einem Haf tvermi tt ler vorbehandel t • Die Haftver- 
mittlung kann beispielsweise durch eine Behandlung mit 
Organosiliciumverbindungen erreicht werden (E«P» Pluedde- 
mBnn, Progress in Organic coatings, 1_1_, 297 bis 308 
(1983)), Bevorzugt wird 3-Methacryloyloxypropyl-tr imeth- 
oxysilan eingesetzt • 



35 
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Die Fullctoffe flir die erf indungtgemfi&en Zahnf Ul lmasBen 
weiEen im allgeraeinen einen mittleren Te i 1 chendurchmeseer 
von 0,01 bie 100 ^m, vorzugeweite von 0,05 bis 50 Om auf, 
beEonders bevorzugt 0,05 bis 5 im« Eb kann auch vorteil- 
haft sein, mehrere FUllstoffe nebeneinander einzucetzen, 
die einen voneinander verschiedenen TeilchendurchmeBBer 
besitzen* 

Der Fullstof fanteil in den Zahnf ullmassen betragt im all- 
gemeinen 5 bis 85 Gew.-X, vorzugsweice 50 bie 80 Gew«-y.. 

Fiir die Herstellung der Zahnf Ul lmaceen werden die Kompo- 
nenten under Verwendung handelsiibl icher KnetHiaBchinen ver- 
arbeitet. 



Der Anteil der er f indungegemlpen irietn)-Acrylsaureesier 
in den Ftillmaesen betragt im allgemeinen 5 bis 85 
Gew,-X, bezogen auf die FUllmafise* 
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Bp i spiel 1 

5 

Herstellung von 1 ,2-Bis- ( 3- isocyanetophenyl ) - 1 , 1 , 2 , 2- 
tetraf luorethan 



In 2,3 1 Chlorbenzol warden bei ca. 0° C 621 g Phosgen 
einkondensiert . Bei einer Temperatur von -10° C bis +10° C 
werden 353 g 1 , 2-Bi a { 3-aminophenyl ) - 1 , 1 § 2 , 2- 1 etraf lyor- 

15 ethan, gelost in 1,2 1 Chlorbenzol, langsam zugegeben. 
Der Ansatz wird im Verlauf von vier Stunden bis 120° C 
hochgeheizt. Ab ©twa 80° C wird weiter gasforroiges Phosgen 
eingeleitet. Bei 100 bis U0°C wird die Losung klar. Man 
leitet bei 120° C noch 90 Minuten lang Phoagen durch die 

2Q Losung, AncchlieBend wird mit C0 2 das noch geloste Phosgen 
ausgeblacen und dann der Ansatz durch Destination aufge- 
arbeitet, Man erhalt 355 g 1 ,2-Bis-<3-Isocyanatophenyl)- 
1, 1,2,2-tetraf luorethan KpM45 bis 150°C/0 t l mbar, Fp: 
139 bis 140° C (Reinheit It. GC 97X). 

25 

Setzt man zur Phosgenierung ein ungereinigtes Diamin ein, 
wie man es durch Hydrierung der entsprechenden nicht 
umkristallisierten Dini troverbindung erhalt, so bekommt 
man nach dem gleichen Verfahren der Basenphosgenierung wie 
go oben das Diisocyanat mit einem Gehalt an von ca, 60 X. Fp i 
128 bis 135°C. 

Ein Diieocyanatgemisch dee 1 , 2-Diphenyl - 1 , 1 , 2 , 2- t et ra- 
fluorethans mit einem Gehalt von nur ca, 45 % reinem 
35 3#3 1 -uixsocyanat erhalt man d ann , wenn man aus dem 

Gemisch der entsprechenden Dini troverbindungen die reine 



NCO 



10 




NCO 
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3 ,4-Verbindung durch Umkristallisieren tus Toluol ab- 
trennt und die so erhaltenen Mutterlaugen eufarbeitet, 
hydriert und wie oben beschrieben phosgeniert ♦ 

Der Schmelzbereich dec dest ill ierten Di isocyanatgemisches 
ist bei 117 bis 127°C. 

Beispiel 2 (3,3 ' -Isomer der Verbindung 2 aus Tabelle 1) 
Herstellung von 



0 




16,8 g (50 mmol) 1 ,2-Bis- (3-isocyanatophenyl )-l ,1 f 2, 2-te- 
traf luorethan aus Beispiel 1 warden in 100 ml Acetonitril 
euspendiert* 50 mg Dibutylzinndilauret werden zugegeben. 
Nach Erwarmen auf 50° C werden 13 g (100 mraol) 2-Hydroxy- 
ethyl-methacrylat zugetropft. Zur Stabi 1 is ierung wird 
Luft durch das Reakt ionsgemisch geleitet* Der Reaktions- 
verlauf wird IF-spektroskopisch bis zum Verschwinden der 
Absorptionsbande der Isocyanatgruppe verfolgt. Die Re- 
aktionszeit betragt etwa 36 Stunden, kann aber durch Er- 
hohung der Temperatur bzw. Verwendung von Zinn-(II )-octo-: 
at noch verkiirzt werden. 

Zur Aufarbeitung vird ein Teil des LSsungsmittel 6 im 
Vakuum entfernt und die Suspension abfiltriert. 
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Der zuriickbleibende Festetoff (17,5 g; 56,7 %) besitzt 
5 eufgrund der *H-NMR-Daten die erwartete Struktur. 
Schmelzpunkt : 160° C. 



10 



15 



Beispiel 3 3, 3* -Isomer der Verbindung 3 sue Tabelle 1 



Heratellung von 



CH 3 0 
I CH 3 || 

CH 2 jj CH 2 -CH-0 NH. v — 7 2 




100,8 g (0,3 mol) 1 ,2-Bie- ( 3-1 aocyanatophenyl ) - 1 , 1 ,2 , 2- 
tetraf luorethan werden in 500 ml Chloroform auapendiert. 
1 g Dibutylzinndilaurat und 80 mg 2 ,5-Di -tert ♦ -butyl -4- 

20 methylphenol werden zugesetzt. Der auf 50° C bis 60° C 

erw&rmten Loeung werden 86,4 g (0,6 mol) 2-Hydroxypro- 
pyl-methacrylat tropfenweise hinzugefugt. Nach beendeter 
Fe^ktion Hegt eine klare Loaung vor, die leicht gelb 
gefarbt ist. Man verrlihrt mit Aktivkohle und filtriert 

25 dieae liber Celite ab. Das Filtrat wird vom Losungsmi ttel 
befreit. Die Ausbeute iat nahezu quantitative Dae Produkt 
liegt els farblose viakoae Flusaigkeit vor. 

Die oben angegebene Struktur wird eufgrund der IR- und 
30 ^-NMR-Spektren beatatigU 

Die Molmasse wurde oemomet r i sch mit 625 ermittelt (ber« 
624) . 



35 
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5 Beispie] 4 (Verbindung 3 aus Tabellt 1) 

Geht man von einem Gemiech von 1 # 2-Bis-O-isocyanat.ophe- 
nyl )-l f 1 f 2, 2-tetraf luorethan und 1 ,2-Bis- <4-i socyanato- 
phenyl ) -1 9 1 ,2 , 2- tetraf luorethan sue, entsteht in analoger 
10 Weise zu Beispiel 3 das meta/para-lBomerengemisch. 

Beispiel 5 (Gemisch der isomercn Verbindungen 6 und 
11 aua Tabelle 1) 



15 



20 



25 



30 



Urosetzung von 1 ,2-BiB-( I Bocyanatophenyl >-l , 1 ,2, 2-tetra- 
fluorethan mit Bi b- (methacryloxy ) -hydroxypropan (Isomeren- 
gemiBch) . 

67,2 g (200 jnMol) eines I Bomerengemi bcHb von Bis-(3-iso- 
cyanatophenyl >-l , 1 f 2, 2-tetraf luoreihan und Bi6-(4-iso- 
cyanatophenyl ) -1 , 1 f 2,2-tetraf luorethan werden in 200 ml 
Chloroform Buspendiert und 0,4 g Dibutylzinndi laurat sowie 
0,063 g 2 ,5-Di-tert . -butyl -4-methylphenol zugegeben. Die 
Mifichung wird auf 50*C erwannt, Bei dieser Temperatur 
werden 91,2 g (400 xnMol) Bis- (methacryloxy) -hydroxy-propan 
zugetropft. 

Nach einer Peakt ionszeit von 3 Stunden isi die Ihnsetzung 
beendet. Die Peakt ionsmischung wird wie in Beispiel 3 
auf gearbei tet • Das Produkt iet eine farblose viskose 
Flussigkei t . 

Molmasee (Osinometr, ) 787. 



35 
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10 



5 Anwendunosbei epjele ; 
Beispiel fc 

Herstellung von Beschi chtungs-Losungen 
b) redoxhartendes System 



In einer Losung bus dec in Beispiel 3 genannien Monomers 
<70 T.) und TriethylenglykoldiroethBcrylai <30 T.) werden 
1,94 Gew«-% Di -Benzoylperox i d gelost ( entsprechend 
0,008 Mol Peroxid pro 100 g Monomermischung) . 



15 



20 



25 



30 



35 



In einer zweiten, kein Peroxid enthal t enden , »onst aber 
gleich zuBammengesetzten Mischung werden 2 Gew.-5i 
N-Methyl- N- < 2Me thy 1 carbamoyl oxy-propyl ) -3 ,5-dimethyl- 
anilin (DE-PS 2759239) gelost. 

Eine Mischung bus gleichen Teilen der beiden zuvor 
beschriebenen Losungen hartet in 2 bis 3 Minuten bus. 

Die mechanischen Eigenschaf ten verschiedener Monomere sind 
in der Tabelle 2 aufgefiihrt. 

b) 1 ichthartendes System 

In einer Monomermi schung der unter a) beschriebenen ZuBam- 
mensetzung (ohne Peroxid) werden 0,5 Gew.-X 4-N,N-Di- 
methylaminobenzolsulfonsaure-bis-Bllylainid, 0,125 Gew.-V. 
Benzildimethylketal f 0,2 Gew.-V. Bicyc lo[2 ,2 , 1 ] -1 ,7 ,7- 
trimethyl-heptBn- 2,3-dion C 2 , 3-Bornandi on ) gelost. 
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Beim Belichten mit einer Dentallampe hirtet die FlUssig- 
keit aus (Bel ichtungsze i t 40 Sekunden)* 

Beisoiel 7 

Beispiel £> wird unter Verwendung des Monomers bus BeiGpiel 
5 wiederholt, wobei jedoch 32,8 Gewichtsteile Triethylen- 
glykoldimethacrylat verwendet werden. 

Beispiel 8 

Priifung der Be6chichtungsl6sungen aus den Beispielen 6 
und 7 

a) Wallace -Hart epriifunq 

Probenherstellung fiir redoxhartende Beschichtungs losung : 

Die beiden in Beispiel 6a) beschr iebenen jeweils Axain Oder 
Peroxid enthaltenden Losungen warden im Gewichtsverhalt- 
nis 1:1 30 Sekunden lang gemischt und in eine Ringform ge- 
gossen, die mit einer Metallplatte (mit Polyaxnidf ol ie 
uberzogen) abgedeckt wird. Nach der Aushartung der Probe 
wird eine zweite, mit Polyamidf ol ie bedeckte Metallplatte 
aufgelegt* Die Metal lplatten warden mit Hilfe einer Zwinge 
zusanunengepre&t . Die Form wird 135 Minuten in ein 
Wasserbad von 37° C gegeben* Danach werden die Probekorper 
entnommen und beidseitig mit Sil iciumcarbidpapier (1000) 
beschlif f en* 
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Probenherstellung fiir 1 i chthartende BeBchichtungalfisung s 

Die in BeiBpiel 6b> beBchriebene Loiung wird in eine tnit 
einer Polyamidf ol i e abgedeckte Ringform gegosten und nach 
Auflegen einer zweiten Folie durch Bestrahlen (beidseitig 
0 60 Sekunden) mit einer Dentallampe ausgehartet* Danach 
wird wie beim redoxgeharteten Probekorper verfahren. 

Die MesBung der Wal lace-Eindr ingt ief e erfolgt im Zeitraum 
von 15 bie 45 Minuten nach Aushartung der Froben. Eine 
5 Vickerspyramide wird dabei 15 Sekunden lang unter einer 
VorlBBi von 1 g und dann 60 Sekunden lang unter einer 
Hauptlast von 100 g aufgedruckt. 

Eine Eindringt ief e des Diaroanten unter Einwirkung der 

0 

Hauptlaet wird als Wal lace-Eindringt ief e 100/60) in 

Um registriert. Es werden fiir die Beurteilung einer Probe 
jeweile 5 Messungen herangezogen • 

b) Priifuno der mechani echen Ei oenschaf ten 

15 

Das BechichtungBmittel bub Beispiel 6 wurde gema& der 
DIN 13922 der Prufung von Biegef e B t igkeit und Biegemodul 
unter2ogen. 

)Q BeiEDiel 9 

Beispiel 8 wurde unter Verwendung des Beschi chtungsmi ttel e 
bub Beispiel 7 wiederholt. 

Die Meftergebnisse aus Beispiel 8 und Bei6piel 9 eind in 
Tabelle 2 zusammengef aBt . 



Le A 23 583 



- 22 - 



0201778 



a 

en 

B 

to 

c 
o 

> 



TJ 



B 

> 



B 
B 



T3 
C 

w 

I 

b 

u 



o o 
o o 



© © 

O © 



• 

o 



o o 



o o 



cm 



0) 

TJ C 

c o 

a> co 
m 

c *~ 

B i. 

• e 

CL «— 

01 o 

w a- 

CJ 

CD B 

C TJ 
B 

T3 -» 

x 

a i~ 
a 

C » 

B -J 

cr c 

C B 

3 
B 

IO -J 

— « ^ 

B t- 

O- B 

C E 

9 U 

~> B 

X > 
u 

01 

X u 

U B 

m TJ 

B C 

CD a 



B 



c 

D C TJ 

»~ C C 

:s B 3 

cu w «x> 



CV3 
B 



3 

li 

B ^ 

en a: 



B 



si 

B X 
B 



CM 



in 



CO 



o 



in 



o 

D 











TJ 




n 








•«■« 




f-» 








K 




B 








O 


c 


-J 








u 




-J 








B 




-i-i 








a. 




e 




m 








B 
















•— i 








c 




B 








D 












—J 




a 








X 




0) 








u 
















B 












CQ 








u 








TJ 




tn 




0) 




C 




B 








B 




CO 




B 




















B 




U 




■ CD 




B 




B 




x 




TJ 




E 












O 




o 




O- 




c 




TJ 




c 


*B 


o 




B 






r-« 


X 




U 




N 












— ' 


B 










B 


^> 










m 


0) 










C 


«J 


• 


• 






B 


X 


H 


H 








u 

•f-» 


o 


O 






S3 






n 






0) 


B 












e> 














< 













tn 




























B 






















x: 






CL 








u 






B 














•»« 








B 






B 






















c* 


TJ 


TJ 






TJ 


TJ 


u 


C 


C 


B 




C 


C 


B 


B 


B 






B 


B 


> 


-J 


— > 


B 




-J 


-J 




L. 


U 






u 


U 




ta 


no 


U 




t» 


HO 




€ 


X 


B 




x 


x 






-J 






K 






o 




1 




O 


£. 




TJ 


u 


C 


1 


T3 


u 


B 


B 




O 




B 


•r* 




U 




X 




l~ 




CO 






« 


• 






• 






H 


H 






H 






cm 


CD 






rg 



TJ 
C 
B 




n 



K CM 









c 








m 








CL 








D 








U 








CL 
























>• 








.» 








B 








X 


CM 
• 






& 








K 








O 








CL 








o 








u 








CL 






B 








f-H 


1 






>■ 


>. 






L> 


K 






U 


o 






m 








X 






B 


*j 


o 






B 






► 


E 


t 




u 








u 


TJ 


o 




B 




B 




X 




X 




*» 


TJ 


— » 




B 




B 




J 


u 


E 






>. 


i 




T) 










o. 






O 




1 






T> 


> 


T5 




> 


K 


C 


»-« 


< 


O 


B 


o» 




u 




c 




"O 


U 


B 


o 


>. 


tffl 




c 


X 


X 


>. 


B 






X 


X 






*J 


a 


CM 


u 


B 


B 


w 








I 




L. 


CO 


a 




H 










II 


B 




it 




•H 








0> 








1 






§ 


CM 






1 


• 






B 


CM 






•«-c 


n 






CO 





Le A 23 "583 



0201778 



- 23 - 



Beispiel 1Q 



Hera tel lung einer redoxhartenden Zahnf ul lmaese 



10 Aminpaste: 



15 



20 



In einer Mischung von 70 Gewicht Btei len der 
erf indungsgemaBen Verbindung bus Beispiel 3 
und 30 Gewichtsteilen Triethylenglykoldimeth- 
acrylBt werden 2,0 Gew.-% N-Methyl-N- < 2-Me- 
Lhyl carbamoyl oxypropyl ) -3 ,5 -dimethyl anil in 
gelost. 5 g dieser Losung werden mit 15 g 
einer handel siibl i chen GlaskerBmik mit einem 
mittleren Tei Ichendurchmesser von 4 pm, die 
mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan 
silaniBiert wurden, zu einer Paste verar- 
beitet • 



Peroxid- 
paste: 



25 



30 



In einer Mischung von 70 Gewichtsteilen der 
erf indungsgemSBen Verbindung aus Beispiel 3 
und 30 Gewichtsteilen Tr iethylenglykoldimeth- 
acrylat werden 1,94 Gew.-X Dibenzoylperoxid 
gelost. 5 g dieser Losung werden mit 15 g 
einer handelsublichen Glaskeraroik mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 4 pm, die 
mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan 
silanisiert wurden, zu einer Paste verar- 
beitet. 



Eine Mischung von gleichen Teilen Aminpaste und Peroxid- 
35 paste hartet innerhalb von 2 bis 3 Minuten aus. 
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5 BejypieV lj 

Herstellung eines 1 ichthartenden Zahnf Ullungsmaterials 

In einer Mischung bus 70 Gewichtsteilen Monomer bub Bei- 
10 spiel 3 und 30 Gewichtsteilen Triethylenglykoldimeth- 
acrylat werden 0,2 Gew.-X 2 ,3-Bornandion , 0,125 Gew.-% 
Benzildimethylketal und 0,5 Gew.-X 4-N,N-Dimethylamino- 
benzolBUlfonsaure-bis-Bllylamid gelost . 

15 5 g dieser Losung werden rait 15 g des in Beispiel 9 be- 
schriebenen Fullstoffs zu einer Paste verarbeitet <75 % 

ruAAot-w* « 3 

Die Aushartung erfolgt durch Belichtung mit einer Dental- 
20 lampe der Fa, Kulzer. Bei einer Belichtungszeit von 
40 Sekunden betragt die Aushartungst ief e 6 ram. 

Beispiel 12 

25 Beispiel 10 wird unter Verwendung des Monomers bus 

Beispiel 5 wiederholt wobei jedoch 32,8 Gewi chtsteile 
Triethylenglykoldimethacrylat verwendet werden. 

Beispiel 13 

30 

Prlifung der Dent almassen bus Beispiel 10 und 11 

Die Prlifung von Biegef estigkei t und Biegemodul wird gemaB 
der DIN 13922 durchgef uhrt . Die Ergebnisse sind in Tabelle 
35 3 zusanunengef aBt ♦ 
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5 

Messung von Festkorperoberf lachenspannungen 

10 An durch lichtinduzierte Polymerisation ausgeharteten 
Beschichtungsrnitteln der Beiepiele 6 und 7 wurden 
Messungen der Oberf lachenspannung durchgef iihrt ♦ Mittels 
eines Video- Systems wurde das dynamische Benetzungsver- 
halten von Flussigkeiten auf den Festkorperoberf lachen be- 

15 stimmt. Die Oberf lachenspannungen wurden bub den Anfangs- 
randwinkeln von 5 Priif flussigkeiten berechnet, Die Er- 
gebnisse Bind in der Tabelle 4 zusaramenges tel 1 t • 

20 



25 



30 



35 
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Pat en tansp ruche 

1, (Meth)-Acrylsaureeeter der Formel 
in der 

R* und R 2 gleich Oder verschieden Bind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C^- 
bis C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R^ und R 4 gleich oder verschieden Bind und fiir einen 
der Reste 

-Y-Z-0-C-C=CH 2 



11 K 

0 R b 
stehen, wobei 

R 5 fiir WaBBerstoff oder Methyl steht, 

Y ein zweibindiges Brlickenglied aue der Gruppe 

s 

-NH-C-0- -NH-C-N 
II oder f| N 



0 0 R 6 , 



wobei 



R 6 fiir Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutetj 

und 
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z 



sine geredkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstof fkette mit 2 bis 10 Kohlenstof f at omen 



bedeutet, die gegebenenf alls Sauerstof f briicken 
enthalten kann und gegebenenf al Is durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste subetituiert 
ist. 

(Meth)-Acrylsaureester nach Anspruch 1 der Formel 




in der 



R 3 ugd R 4 
der Reste 



gleich oder' verschieden sind uhd fur 



einen 



0 
II 

-NH-C-0-Z-0-C-C=CH 7 

II' L 2 

0 R5 




R : 



,5 



Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
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Z ©ins geradkettige Oder verzweigte Kohlenutoff- 
5 kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomen bedeutet, 

die gegebenenf alls Sauerstof f brucken enthalten 
kann und gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- 
Oder Methacrylatreste eubstituiert ist. 

10 3. Vorfahren zur Heretellung von (Meth) -Acrylsaurees tern 
der Forme 1 



15 



20 



25 



30 



R* R 



R 

in der 



R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und 



WaEBerstoff , Chlor, Fluor Oder einen C x - 
bis C 4 -AlkylreBt bedeuten und 

R und R gleich oder verschieden sind und fur einen 
der Reste 



-Y-Z-0-C-C«CH 2 



II I 
0 

stehen, wobei 



0 R 5 



fiir Wasserstoff oder Methyl steht, 



Y ein zweibindiges Briickenglied aus der Gruppe 

■ y 

35 -NH-C-O- -NH-C-N 

II oder {| \ 

0 OR 6 , 
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wobei 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl Oder Phenyl stent, 
bedeutet, 

und 



eine geradkettige Oder verzweigte Kohlenwas- 
serstoffkette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen 
bedeutet, die gegebenenf alls Saueretof fbrticken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 
ist , 



dadurch gekennzeichnet , da& man einen 1,2-Bis- 
(isocyanatophenyl)-tetraf luorethan der Formel 



in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasser- 
stoff, Chlor, Fluor oder einen C x - bis C 4 -A1- 
kylrest bedeuten, 

mit (Meth)-Acrylsaure-Derivaten der Formel 

II \ || 

H0-Z-0-C-C-CH 2 oder N-Z-0-C-C=CH-> 

A- ✓ U 

in denen 
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Z eine geradkottige odor verzweigte Kohlenstofr- 
kette von 2 bifi 10 Kohlenstof f -Atomen b©deutot t 
die gegebenenf alls Seuers tof f brticken enthaltan 
kann. und gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert iet, 

R 5 Waaserstoff oder Methyl und 

R 6 Waaserstoff, Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, 

in einem inerten Losungsmi ttel in Gegenwart eines 
Katalysatore im Temperaturbereich von 20 bis 100° C 
umsetzt* 

Polymerieat aus (Meth>-Acrylcaureester der Formel 




in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden aind und 

Wasserstoff $ Chlor, Fluor oder einen C^- 
bia C 4 -AlkylreaL bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur einen 
der Reste 

II L 2 

0 R 5 

stehen, wobei 
A 23 583 
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R ^lir WaB«eretoff oder Methyl cteht, 

Y ein zweibindiges Brtickenglied bus der Gruppe 

s 

-NH-C-0- -NH-C-N 
II oder || x 

0 OR 6 

wobei 

R 6 fiir WaBserstoff, Niederalkyl oder Phenyl Bteht, 
bedeutet, und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenstoff- 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomen bedeutet, 
die gegebenenfalls Sauerstof f brucken enthalten 
kann und gegebenenfalls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert ist. 

Verwendung von (Meth)-AcrylBaureeatern der Formel 
R* R 2 

in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

WasBerstoff, Chlor, Fluor oder einen Cj- 
bis C 4 -Alkylrest fcedeuten und 
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R 3 und R 4 gleich oder verschieden Bind und flir einen 
dor Rob Lo 

II I, 2 



0 R 5 



Btehen, wobei 



R 5 fiir WaeserBtoff oder Methyl steht, 



ein zweibindiges Brlickenglied aus der Gruppe 

y 

-NH-C-0- -NH-C-N 
II oder R \ 

0 OR 6 , 



wobei 

R 6 fiir Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl ateht, 
bedeutet , 

und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstof fkette rait 2 bis 10 Kohlenstof f atomen 
bedeutet t _ die gegebenenf alia Sauerstof f brticken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 
ist f 

im Dentalbereich* 

Verwendung von (Meth)-Acrylsaureestern der Formel 
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Rl R 2 

in der 

R und R gleich oder verschieden Bind und 

Waseerstoff, Chlor, Fluor oder einen Cj- 
bie C 4 -Alkylrest bedeuten und 

3 4 

R und R gleich oder verschieden Bind und fur ein 
der Reste 



-y-z-o-c-c=ch 2 



II I 

0 R 5 



stehen, wobei 



R 5 fur WasserBtoff oder Methyl steht, 

Y ein zweibindigea Bruckenglied bub der Gruppe 

-NH-C-0- -NH-ON 

II oder || r6 

wobei 



R 6 fiir WaBBerstoff, Niederalkyl oder Phenyl Bteht, 
bedeutet , 

und 
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Z ©in© goradkettig© od©r verzwoigt© Kohlenvas- 
serstof fkotte mit 2 bis 10 Kohlenstof f at omen 
bedeutet, dio gogebenenf alls Sauerstof f briicken 
enthalton kann und g©g©b©n©nf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 
iet, 

bei der Herstellung von Zahnf lillmaesen und Zahnbe- 
schichtungsmi tteln. 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzei chnet f 
daB die (Meth) -Acrylsaureester in Zahnf Ul lroas sen 
eingesetzt warden. 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet » 
dap die (Me th) -Acrylsaureester in EeschiehLurigsmi clalr* 
fur Zahne eingesetzt warden, 

Zahnf lillroassen* dadurch gekennzeichnet, da& sie 
(Meth)-Acrylsaureester der Formel 

Rl R2 




©nthalten 



in der 

R l und R 2 gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C^- 
bis C 4 -Alkylreet bedeuten und 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und flxr einen 
der Reste 
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-Y-Z-0-C-C=CH, 

II I- 2 
O R 5 

Btehen, wobei 

fur WasBeratoff oder Methyl staht, 
Y ein 2weibindiges Bruckenglied aus der Gruppe 



R5 



-NH-C-0- -NH-C-N^ 
II Oder || s 

15 0 O R6 



wobei 



R 6 



fUr Wasserstoff, Niedaralkyl odar Phenyl staht, 
bedeutet, 



und 



Z sine geradkettige oder verzweigte Kohlenstoff- 
25 kette von 2 biB l ° Kohlenstoff-Atomen bedeutet, 

die gegebenenfalls Sauerstof f brucken enthalten 
kann und gegebenenfalls durch 1 bie 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert isU 



35 
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